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論文内容要旨
Chapterlhltl'oductio11
 粒子問ポテンシャルは,気体の輸送や溶質一溶媒間相互作用および衝突を契機として起こる反1、邑の立体
 特異性を微視的レベルで明らかにする上で重要であり,動力学的シミュレーションを行うためにも必要
 不可欠である。古くから希ガス原子と分子からなる系の衝突散乱実験が行われてきたが,粒子問相互作
 用の異方性に関する情報を得ている例は非常に少ない。粒子間相互作用の異方性を実験的に調べ得る手
 法の一つに,希ガスの準安定励起原子A*をプローブ原子に用いる手法がある。A'1二と分子Mの相互作用は,
 プラズマ物理やその応用分野における基礎的重要性からも,これまで数多くの研究が行われてきた。特
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 にベニングイオン化反応(A*+M-A+M+e')における全イオン化断面積の衝突エネルギー依存性から,
 A*とMの相互作用に関する情報が得られてきたが,その空間異方性に関しては生成イオンM†の各電子状
 態Mゴ+が選別されていなかったため,議論が不可能であった。この観点から,大野らは電'〕へ分光法を用い
 て部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性(CollisiollEnergyDepelldellceofPartialIonizationCross
 Sectlons:CEDPICS)を初めて測定し,気相実験において相互作用の異方性に関する情報が得られることを
 示した。しかしながら,室温付近の低エネルギー領域(<50meV)における部分イオン化断面積の測定は,
 低速A*ビームの強度不足およびそれに伴う電子信号強度の低下からこれまで不可能であった。
 本研究では,A*ビーム生成用の低温放電ノズルを新たに製作し,高感度電子分光装置と組み合わせる
 ことにより,低エネルギー領域におけるCEDPICSを測定し,これまで実測データの不足により明らかに
 することができなかった系の相互作用ポテンシャルの異方性に関する情報を得ることを目的とした。
Chapter2Experimelltal
 放電ノズルには熱伝導率が良く,優れた電気絶縁性材料である窒化ホウ索(BN)を使用し,その周囲に
 銅製のパイプを巻きつけ,そのパイプに液体窒素を循環させた。カソード電極には中空円筒状に加工し
 たタンタル(Ta)板(厚さ02mm)を用い,接地されたスキマーとの問で,ヘリウムガスを放電させた。実験
 装置は四つの真空槽から構成され,それぞれ高真空ポンプにより差動排気を行った。飛行時間法により
 He*ビームの速度選別を行うため,真鍮製のチョッパーによりそのビームをパルス化して,単一衝突の条
 件下で標的分子と衝突させた。He*ビームの実測速度分布の結果から,ノズル温.度180Kにおいて,平均
 速度約!300m/sのHe*(211S)ビームを12時間以上安定して得られることがわかった。また放電ノズルの寿命
 は述べ300時間以..ヒあり,比較的長寿命の放電型ビーム源であることがわかった。イオン化で放出される
 電子の運動エネルギー分析は阻止電場型分析器を用い,さらに永久磁石とソレノイドから形成される不
 均一磁場を用いた電子捕集効果(磁気ボトル効果)を採用した。励起原子He*の飛行時間および電子運動エ
 ネルギーの二変数に対する信号強度を二次元マルチチャネルスケーラにより積算した。
 He*(211S)による窒素分子のCEDPICSを測定したところ,20mevまでの低エネルギー領域に測定範囲を
 拡張することができた。さらに衝突エネルギーの減少に伴い,イオン化断面積が大きく(!桁程度)減少す
 る場合においても,20-350meVの衝突エネルギー範囲でCEDPICSの測定が可能であることが明らかとな
 った。
Chaptel'3CalCu]atlons
 He*(23S)一M系の相互作用をα6ε7漉め計算により直接取り扱う場合,非常に高い励起状態(～20eV)を取
 り扱う必要があり,定量的なポテンシャル面を非経験的に構築することは困難である。本研究では,
 種々の原子との相互作用においてHe*との類1り、性が知られているLi原子に着目し,まず近イリ、的なモデルポ
 テンシャルU,を非経験的量子化学(αわZlz痂。)計算(CCSD(T)ノ6-311++G**)により求めた。さらにこのW,に
 対し軌道問相互作用に基づく補正項を加えて古典トラジェクトリ計算を行うことによって,実測
 CEDPICSを再現するような相互作用ポテンシャルV*を求めた。
Chapter4Probhlganisotropici!1teractionpotelltialsofLmsanlratedhydrocarbonswithHe*(2:`S)metastableatom:
 Attractive-sitepreferenceofσ一directiollhlC2H2andπ一directioninC2H1
 励起原子He*(23S)による不飽和炭化水素(アセチレン(C2H2),エチレン(C、H、))のCEDPICSを20から350
 meVの衝突エネルギー範囲において観測した。アセチレン分子イオンq珪+のX2H、、状態(1π,、軌道からのイ
 オン化に対応)のCEDPICSは衝突エネルギー範囲20-350meVにおいて負の依存性を示すことがわかった。
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 一方,σ軌道からのイオン化に対応するA2Σg+およびB2Σ、、+状態のCEDPICSについては,IOOmeV以..ヒの
 高エネルギー領域では正の依存性であったものが,50meV以下の低エネルギー領域では逆に負の依存性
 を示すことが明らかとなった。エチレン分子に関しても同様に,π軌道からのイオン化に対応する
 CEDPICSは負の依存性を示し,σ軌道からのイオン化に対応するCEDPICSは衝突エネルギーの減少に対
 して正から負の依存性に変化し,定性的にアセチレン分子と同様の傾向を示すことがわかった。.上記の
 実測結果をもとに最適化された相互作用ポテンシャルv*から,アセチレン分子の場合はH原子近傍,す
 なわちσ方向に最も深い引力井戸(48meV(cα.Llkcal/mol))が存在し,エチレン分子の場合は分子面外方
 向,すなわちπ方向に最も深い引力井戸(62meV(cα.1.4kcal/mol)が存在することが明らかとなった。さ
 らに相互作用ポテンシャルV*の最適化計算の結果を解析することにより,アセチレン分子におけるσ*軌
 道とエチレン分子におけるπ軌道が,上述の引力井戸の方向特異性において重要な役割を果たすことを
 明らかにした。
Chapter5PotentialenergysurfaceofCHllCNwithHe*(211S)metasLableatom:Evidenceforastereospecific
attractiveweIIa]'ollndmethylgroLlp
 励起原子He*(2;S)によるアセトニトリル分子(CH,ICN)のCEDPICSを20から350meVの衝突エネルギー範
 囲において観測した。電子席1く度分布がメチル基近傍に大きく広がる分子軌道(le(σCH)および6とt!(σCC))
 からのイオン化では,対応するCEDPICSが衝突エネルギーの減少に対して,正から負の依存性に変化す
 ることが明らかとなった。実測結果に対して最適化された相互作用ポテンシャルV*から,N原子近傍に
 おける深い引力井戸(423meV(cα.!0kcal/mol))に加え,新たにメチル基近傍に浅い引力井1-f(38meV(cα.
 0.9kcal/mol))が存在することが明らかとなった。さらに最適化計算の結果から,メチル基近傍の浅い引
 力井戸は,励起原子He*の2s原子軌道とアセトニトリルのσ*軌道(8al)との軌道間相互作用,すなわち部
 分的なCharge-Transfer(CT)効果による安定化に起因することがわかった。上述したような部分的なCT効果
 による相互作用ポテンシャルの安定化は以前行われた理論計算からも示唆されていたが,本研究によっ
 て実験的にその妥当性が示された。
 Chaptef6AIlisotropichlteractionofOCSwithHe*(211S)metastとtbieatom:Differenceo「attractivehltet・actioll'a1・ound
OXygeIlandSUlfUratOl11S
 分子内に同族元素を持つ化合物である硫化カルボニル分子(OCS)を標的分子として,励起原子He*(211s)
 によるCEDPICSを20から350meVの範囲において観測した。実測結果に対して最適化された相互作用ポテ
 ンシャルWから,0原子近傍では分子軸方向に,対してS原子近傍では分1'・軸垂直方向,すなわち同軸.上
 に引力井戸が広がっていることが明らかとなった。さらに理論解析によって,0原子近傍では双極子一誘
 起双極子相互作用,S原子近傍ではHe*の2s軌道とOCSの3π軌道との相互作用が,その引力井戸の方向特
 異性に対する支配的因子であることがわかった。
Chal)ter7Cα1cludillgremarks
 衝突エネルギー範囲20-80meVの低エネルギー領域におけるCEDPICSの観測を百∫能とするため,新た
 にヘリウム準安定励起原子生成用の液体窒素冷却型放電ビーム源を製作した。放電条件を変更すること
 で,20から350meVの衝突エネルギー範囲における多原子分了・のCEDPICSの測定が可能となった。不飽和
 炭化水素,アセ1・ニトリル,および硫化カルボニルに対して新たに得られた実測CEDPICSおよび理論計
 算から,準安定励起原』」f・He*(22S)と分子の立体異方的な相互作用ポテンシャルを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,これまで技術的に困難であった低エネルギー領域におけるペニング部分イオン化断面積の
 衝突エネルギー依存性の観測を可能にするため,準安定ヘリウム励起原子He*(23S)ビーム生成用の低温放
 電ノズルを新たに製作し,その性能評価を行った。さらに,He=!・(23S)と多原子分子との異方的相互作用を
 明らかにするため,新たに得られた実測結果および理論解析をもとに,その相互作用ポテンシャルを精
 密に求め,以下に述べるように高い学術的価値を有する独創的な研究成果を与えた。
 第!章で,本論文の研究背景と目的を述べ,第2章では製作した液体窒素冷却型放電ビーム源の詳細と
 その性能評価について記述し,実験装置および測定原理を説明している。第3章では部分イオン化断面積
 の衝突エネルギー依存性を理論合成するために行った理論計算について記述している。第4章では不飽和
 炭化水素(アセチレン(C2H,),エチレン(C、H、))と励起原子He*との相互作用ポテンシャルを実測結果および
 理論計算から定量的に求め,最も深い引力井戸がC,H、ではH原子近傍に〔σ方向),対してC,H、では分子面
 外方向(π方向)に存在することを明らかにした。さらにこの違いがHe*と不飽和炭化水素との軌道間相互
 作用により説明できると結論した。第5章では,アセトニトリル(CH♪、CN)分子において,メチル基近傍に
 浅い引力井戸が存在することを明らかにした。さらに理論解析の結果から,この引力井戸が励起原子He*
 とCH,、CNとの部分的なCharge-Trallsfer(CT)効果によるものであると結論した。第6章では,硫化カルボニ
 ル(OCS)分子において0原子近傍では分子軸方向に,対してS原子近傍では分子軸垂直方向に引力井戸が存
 在することを明らかにした。さらに理論解析により0原子近傍では双極子一誘起双極子相互作用,S原子近
 傍ではHe*の2s軌道とOCSの3π軌道との相互作用が,その引力井戸の方向特異性に対する支配的因子で
 あると結論した。
 以」二のように本論文は,低温放電源の製作により衝突エネルギー範囲を大幅に拡張し,励起原子He=1・と
 多原子分子の立体異方的な相互作用を明らかにした。これは粒子問ポテンシャルの異方性を実験的に観
 測し,その定量的評価ための実験手法の確立に大きく寄与したものとして学術的に高く評価される。ま
 た,論文提出者は,自立して研究を進めるために必要な高度な研究能力と学識を備えていると判定でき
 る。よって,堀尾琢哉提出の本論'文は博士(理学)の学位論'文として合格と認める。
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